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Laminat und Pastenspenderbehalter aus diesem Laminat 



@ Es wird ein Laminat beschrieben, das Ethylenvinylal- 
kohol-Copolymerschichten umfasst, zwischen denen 
sandwichartig eine Metallfolienschicht und eine Papier- 
schicht angeordnet sind, die alle in geeigneter Weise mit- 
einander verklebt sind. Das Laminat kann zur Herstellung 
einer Zahnpastatube verwendet werden. 
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PATENTANSPRUCHE 

1. Laminat, gekennzeichnet durch eine erste Schicht (11) aus 
einem Ethylenvinylalkohol-Copolymer, eine zweite Schicht (13) 
aus Metallfolie, eine dritte Schicht (15) aus Papier und eine vierte 
Schicht (16) aus einem Ethylenvinylalkohol-Copolymer. 

2. Laminat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die erste Schicht (11) aus dem Ethylenvinylalkohol-Copolymer 
an der Metallfolie (13) mit einem Klebstoff (12) befestigt ist. 

3. Laminat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die dritte Schicht (15) aus Papier an der vierten Schicht (16) aus 
dem Ethylenvinylalkohol-Copolymer mit einem Klebstoff befe- 
stigt ist. 

4. Laminat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die erste Schicht (11) aus dem Ethylenvinylalkohol-Copolymer 
an der Metallfolie (13) mit einem Klebstoff befestigt ist und dass 
die dritte Schicht (15) aus Papier an der vierten Schicht (16) aus 
dem Ethylenvinylalkohol-Copolymer mit einem Klebstoff befe- 
stigt ist 

5. Laminat nach einem der Anspruche 2 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Klebstoff ein Copolymer aus Ethylen 
und Acrylsaure ist. 

6. Zusammendruckbarer Pastenspenderbehalter aus einem 
laminat, gekennzeichnet durch eine erste innere Schicht (11) aus 
einem Ethylenvinylalkohol-Copolymer, eine zweite Schicht (13) 
aus Metallfolie , eine dritte Schicht (15) aus Papier und eine 
aussere vierte Schicht (16) aus einem Ethylenvinylalkohol-Copo- 
lymer. 

7. Behalternach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
die erste Schicht (11) aus dem Ethylenvinylalkohol-Copolymer 
an der Metallfohe (13) mit einem Klebstoff (12) befestigt ist. 

8. Behalternach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
die dritte Schicht (15) aus Papier an der vierten Schicht (16) aus 
dem Ethylenvinylalkohol-Copolymer mit einem Klebstoff befe- 
stigt ist. 

9. Behalternach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
die erste Schicht (11) aus dem Ethylenvinylalkohol-Copolymer 
an der Metallfolie (13) mit einem Klebstoff befestigt ist und dass 
die dritte Schicht (15) aus Papier an der vierten Schicht (16) aus 
dem Emylenvinylalkohol-Copolymer mit einem Klebstoff befe- 
stigt ist. 

10. Behalter nach einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass der Klebstoff ein Copolymer aus Ethylen 
und Acrylsaure ist. 



BESCHREIBUNG 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Laminat und einen 
Pastenspenderbehalter aus diesem Laminat und insbesondere 
zusammendriickbare Spender, deren Behalterteil aus laminier- 
ten Wanden gebildet ist, wobei in alien dafur anfalligen Berei- 
chen des Behalters Produktpermeation und -absorption sowie 
Sauerstoffabsorption im wesentlichen unterdriickt werden. 

Im Verpackungsbereich sind aus Metall oder Kunststoff 
bestehende zusammendruckbare Tuben seit langem bekannt. 
Tuben aus extrudiertem Metall sind bruchig, und langerer 
Gebrauch fuhrt nicht selten zu Wandbruchen, so dass die Ware 
aus einer anderen Stelle als der im wesentlichen starrenSpender- 
offnung austritt. Von den bekannten Metalltuben sind Alumi- 
niumtuben, die wahrscheinlich am wenigsten briichig sind, in 
ihrem Anwendungsbereich eingeschrankt, da es bis heute nicht 
moglich war, auf ihre Innenflachen einen wirklich befriedigen- 
den Uberzug aufzubringen, wenn es erforderhch war, einen 
Angriff und Korrosion des Metalls durch alkalische oder saure 
Inhaltsstoffe und eine Verunreinigung des Inhalts durch die 



Reaktionsprodukte zu verhindern. Abgesehen von der relativ 
briichigen Natur einer Metalltube kommt hinzu, dass die 
genannte innere Beschichtung eine zusatzliche Herstellungsstufe 
erfordert, die notwendigerweise den Preis des fertigen Artikels 
s erhdht. 

Tuben aus Polyethylen und anderen Kunststoffen werden zur 
Verpackung vieler Materialien verwendet; es wurde beobachtet, 
dass bestimmte Waren nach einiger Zeit in solchen Verpackun- 
gen verderben. Kunststoffe wie beispielsweise Polyethylen sind 

to in gewissem Ausmass permeabel , wenn sie in den fur tubenfor- 
mige Behalter verwendeten Wandstarken eingesetzt werden. 
Die in den meisten Zahnpasten zur Geschmacksverleihung ent- 
haltenen essentiellen Ole nehmen volumenmassig wahrend der 
Lagerung des Behalters ab, wodurch die Zahnpasta weniger 

!5 schmackhaft wird. Weiterhin absorbiert die Wand des Kunst- 
stoffbehalters mit der Zeit Sauerstoff , und schliesslich wird das 
Produkt zersetzt , was bei fluoridhaltigen Zahnpasten in der Tat 
beobachtet wurde. Ein weiterer Nachteil der Kunststofftube 
besteht darin, dass ihre Oberflache nicht in der Lage ist, ohne 

2Q weiteres Druck- oder Dekorationsmaterial aufzunehmen. Wei- 
terhin zeigen Kunststofftuben, beispielsweise solche aus Poly- 
ethylen, einen Gedachtniseffekt ; d. h. dass sie nach dem Aus- 
drucken nicht zusammengedruckt bleiben, was bei Zahnpastatu- 
ben besonders nachteilig ist. 

25 Um den vorstehend genannten Problemen zu begegnen, 
wurde dementsprechend vorgeschlagen, eine Metallfoliensperr- 
schicht zwischen der Ware und dem Polyethylen-Tubenkorper 
vorzusehen. Hierbei wird dem Zusammendruckbarkeitsproblem 
dadurch begegnet, dass die Metallschicht ihre Zusammendriick- 

30 barkeit auf den Kunststoff ubertragt. Weiterhin verhindert die 
Metallfoliensperrschicht zwischen der Ware und dem Polyethy- 
len-Tubenkorper den vorstehend genannten Verlust von essen- 
tiellen Olen und die Absorption von Sauerstoff. Die metallene 
Sperrschicht wurde als eine Zwischenschicht zwischen anliegen- 

35 den Folien aus Polyethylen vorgeschlagen, und ein Laminat soli 
durch Warme mit oder ohne geeignete Klebstoffe gebildet 
werden. Zwar bewirkt eine Struktur dieses allgemeinen Typs, 
dass in gewissem Ausmass die Produktpermeation und die 
Sauerstoffabsorption durch den Tubenkorper verhindert wer- 

40 den, und das gilt insbesondere, wenn die innere thermoplastische 
Schicht ein Copolymer aus Ethylen und einem einepolare 
Gruppe enthaltenden Monomer ist, welches mit ersterem copo- 
lymerisierbar ist. Dennoch verbleibt die Moglichkeit der Zerset- 
zung der Ware, wenn auch in einem viel geringeren Ausmass. 

45 In der US-PS 3 295 725 ist eine Tube beschrieben , bei der die 
vorstehend genannten Vorteile einer Alurniniumtube mit den 
Vorteilen einer Kunststofftube kombiniert sind. Es handelt sich 
um einen laminierten zusammendruckbaren Spenderbehalter, 
der so wohl eine metallene Sperrschicht als auch eine Polyethy- 

50 leninnenwand umfasst. Die thermoplastische Schicht ist grob 
beschrieben als Polyolefin und Copolymer eines Olefins und 
eines damit copolymerisierbaren, polare Gruppen enthaltenden 
Monomers. Mit diesem Laminat werden die oben beschriebenen 
Beschrankungen mit Ausnahme der Absorption der essentiellen 

55 Ole aus den Zahnpasten uberwunden. 

Aus der CA-PS 728 525 ist eine laminierte Tube bekannt, die 
eine innere Schicht aus Polyethylen enthalt. Das Problem der 
Absorption von Geschmacksol durch die thermoplastische Wand 
wird erortert. 

60 In der US-PS 4 261 482 ist eine laminierte zusammendruck- 
bare Tube beschrieben, die als Aussenschicht ein Ethylenvinylal- 
kohol-Copolymer und als Innenschicht ein Olefin aufweist. Die 
Funktion des Ethylenvinylalkohol-Copolymers besteht darin, als 
Sauerstoffsperrschichtharz zu dienen . Diese Tube unterscheidet 

65 sich von dem erfindungsgemassen Behalterin zwei wesentlichen 
Hinsichten. Einerseits enthalt sie keine metallene Sperrschicht 
als zentrale Schicht, und daher weist sie auch nicht die oben 
beschriebenen Vorteile einer metallenen Schicht auf. Zweitens 
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Man erkennt, dass die unterste Schicht 11 ein Ethylenvinylal- 
kohol-Copolymer ist. Die zweite Schicht 12 daruber ist eine 
Klebstoffschicht, die die Ethylenvinylalkohol-Copolymerschicht 
11 mit der dritten Schicht 13 , die eine Metalifolie wie eine 
s Aluminiumfolie ist, verbindet. Die vierte Schicht 14 ist ein 
weiterer Klebstoff, der die andere Oberfache der Metallfolien- 
schicht 13 klebend auf einer Papierschicht 15 befestigt. Die 
oberste Schicht 16 ist ein Ethylenvinylalkohol-Copolymer. 
Das Ethylenvinylalkohol-Copolymer ist besonders geeignet , 
io da es sehr geringe Geschmacksmittelabsorptionseigenschaften 
zeigt, was aus den folgenden Tabellen ersichtlichist, in denen ein 
Ethylenvinylalkohol-Copolymer mit Polyethylen verglichen 
wird, wobei die Dicken der Schichten oder Beschichtungen 
dieselben sind. 

15 



20 



Tabellel 

Geschmacksmittelgehalt der Zahnpasta in Kontakt mit Poly- 
meren* 



Polymer 



Ge- 

schmacks- 
mittelkon- 
zentratton 
(*)« 



it bei ihr das Ethylenvinylalkohol-Copolymer nicht die Schicht, 
lie mit der Zahnpasta in Beriihrung steht. Die nachstehenden 
Vngaben zeigen den Wert des Ethylenvinylalkohol-Copolymers 
Is Geschmacksstoffsperrschicht , wenn dieses direkt neben der 
Zahnpasta angeordnet ist. 

Es sind weitere Verwendungen von Ethylenvinylalkohol- 
^opolymerenin Laminaten als Sauerstofeperrschicht beschrie- 
»en, aber in keinem Fall wurde dessen Wirksamkeit als 
jeschmacksmittelsperrschicht erkannf . Weiterhin war in kei- 
tem dieser Falle der beschriebene Gegenstand eine zusammen- 
Iruckbare laminierte Tube, die eine metallene Sperrschicht 
inthalt. Zu den genannten Fallen gehdren die US-PSen 
!-239 829, 4 254 169, 4 182457, 3 620 435, 4284 671, 4 464443, 
1425410 und 3958721. 

Weiterhin wurde ein Ethylenvinylalkohol-Copolymer auch 
ds Teil einer Laminatstruktur verwendet, aber auch diese weisen 
licht die Form einer zusammendruckbaren Tube auf, die eine 
netallene Sperrschicht enthalt. Wiederum wurden die ausge- 
:eichneten Geschmacksmittelsperreigenschaften dieses Poly- 
ners nicht erkannt. Beispiele sind die US-PSen 4 407 873 , 
^406667, 4400428, 4352850, 4451512 und 4410595. 

Gemass der US-PS 4 284 674 ist ein Ethylenvinylalkohol- 
Topolymer auch als Warmeisolator verwendet worden. Auch 
lieser wies nicht die Form einer zusammendruckbaren laminier- 
en Tube auf. 

Es ist daher ein wichtiges Ziel der vorliegenden Erfindung, 
;inen zusammendruckbaren Spenderbehalterzu schaffen, des- 
;en Korper einen lamini erten Wandaufbau aufweist. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung liegt in der Schaffung 
jines tubenf ormigen Behalters mit einer Vielzahl von aneinan- 
derhaftenden Schichten in dessen Korper, wobei eine dieser 
Schichten , wie eine Metalifolie, eine Sperre gegen Produktwan- 
derung und Sauerstoffabsorption darstellt und eine weitere die- 
ser Schichten ein Ethylenvinylalkohol-Copolymer oder erne 
Mischung desselben von unterschiedlicher Dichte und Kristalli- 
oitat ist. Die letztere Schicht bildet die Innenschicht und vorzugs- 
weise die Aussenschicht, wobei zwischen diesen verschiedene 
weitere Laminatschichten angeordnet sind. 

Diese weiteren Schichten umf assen Papier und geeignete 
£lebe- und Bindemittel, z. B . ein Copolymer aus Ethylen und 
\crylsaure. 

Der erfindungsgemasse zusammendruckbare Spender kann 
lus der erfindungsgemassen Laminatfolie mit konventionellen 
ind bekannten Apparaten hergestellt werden. Beispiele fur eine 
;olche Apparatur und ein solches Verf ahren konnen aus der US- 
PS 3 832 964 entnommen werden, die hiermit durch Bezugnahme 
sum Bestandteil der vorliegenden Beschreibung gemacht wird. 

Es wurde auch ein Verfahren zur Herstellung iaminierter 
Tuben geschaffen, bei dem ein Tubenkorper aus einer Sperr- 
schicht und einem darauf laminierten Ethylenvinylalkohol- 
Copolymer hergestellt wird; der laminierte Tubenkorper wird 
dann auf einen Formteil mit einem auch auf diesem befindlichen 
Barrierenteil zusammengebracht. 

■ Absorpti ° n ^tSn^gSr" polymere 

Fig. 1 einen Querschnitt durch ein Stuck eines erfindungsge- 
massen Laminats und 

Fig. 2 eine Seitenansicht eines erfindungsgemassen zusam- 
mendruckbaren Spenderbehalters, der das erfindungsgemasse 
neue Konzept verkorpert , wobei Teile der Behalterwand ent- 
fernt sind, um die Laminatstruktur sichtbar zu machen. 

Das erfindungsgemasse Thermoplast ist ein Ethylenvinylal- 
kohol-Copolymer. 

Zunachst wird nun auf Fig. 1 Bezug genommen, in der ein 
Substrat 10 im Querschnitt gezeigt ist, wodurch die Komponen- 
ten der sandwichartigen Stniktur offengelegt sind, die die 
Laminatanordnung ausmachen. 



keines 

(Vergleichsversuch) 
Ethylenvinylalkohol 
3 5 EF-F (Kuraray) 
Polyethylen geringer Dichte 
Surlyn 1707 
Surlyn 1706 
Surlyn 1605 



100 

100 
15-19 
10-14 
5-9 
5-9 



15 min Kontakt bei 32 °C 

Bezogen auf den Vergleichsversuch, bei dem kein Polymer in 
Kontakt mit der Zahnpasta war; je grosser die Geschmacks- 
mittelkonzentration ist, um so inerter ist das Polymer. 
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Tabelle II 



Polymer 



Gewichts- 
zunahme 



Ethylenvinylalkohol 
EF-F (Kuraray) 
Polyethylen geringer Dichte 
(USI) 

65 Surlyn 1707 (Du Pont) 
Surlyn 1605 (Du Pont) 
Surlyn 1706 (Du Pont) 



0,8 

10 
15 
19 
24 



669 563 

Tabelle IE 

Relative Geschmacksmittelabsorption durch Polymere nach 3- 
monatigem Kontakt mit Zahnpasta* 



Polymer 


Von dem Polymer absor- 
biertes Geschmacks- 
mittel** 


Ethylenvinylalkohol 




EF-F (Kuraray) 


12 


Polyethylen geringer Dichte 




(USI) 


100±13 


Surlyn 1706 (Du Pont) 


893 


Surlyn 1707 (Du Pont) 


1557 


Surlyn 1605 (Du Pont) 


1672 



*Bei32°C 

** Bezogen auf das Polyethylen geringer Dichte, das willkurlich 
gleich 100 gesetzt wurde; je kleiner die Zahl ist, um so weniger 
Geschmacksmittel wurde absorbiert. 

Erfindungsgemass kann der Klebstoff ein Copolymer aus 
Ethylen und Acrylsaure oder Methacrylsaure oder deren 
Natrium- oder Zinksalze in einem Verdunnungssystem sein. 

Die Metallfolie ist vorzugsweise Alurniniumfolie. 

Die Papierschicht ist vorzugsweise Packpapier. 

Die jeweilige Dicke der Schichten liegt im Bereich von: 

12,7 u bis 76 ,2 \i, vorzugsweise 25 ,4 \i fur die Ethylenvinylal- 
kohol-Copolymerschicht 11, 

ausreichende Dicke, um Haftung zu gewahrleisten, fur die 
Klebstoffschicht 12, 

12,7 \i bis 50,8 \i, vorzugsweise 25,4 \l fur die Metallfolien- 
schicht 13, 

ausreichende Dicke, um Haftung zu gewahrleisten, fur die 
Klebstoffschicht 14, 

38,lu bis 63,5 u., vorzugsweise 50,8 u. fur die Papierschicht 15 
und 

88,9 u bis 127,0 u-, vorzugsweise 101,6 \i fur die Ethylenvinyl- 
alkohol-Copolymerschicht 16. 

Die oberste Ethylenvinylalkohol-Copolymerschicht 16 haftet 
auf der Papierschicht 15 durch Anwendung von genugend 
Warme und Druck auf das Laminat. Falls die Anwendung von 
Warme und Druck nicht angemessen ist, wird ein geeigneter 
Klebstoff eingesetzt. 

Fig. 2 zeigt ein Beispiel eines zusammendruckbaren Behalters 
aus dem Laminat, bei dem wie in Fig. 1 die Schichten gezeigt 
sind, wobei die Schicht 11 dieinnerste Schicht ist und die anderen 
Schichten aus denselbenMaterialien in derselben Reihenfolge 
wie in Fig. 1 gezeigt, bestehen. 



Durch den erfindungsgemassen zusammendruckbaren Beha 
ter werden die genannten Nachteile aus dem Stand der Technik 
iiberwunden. Der laminierte Behalterkorper und das laminierte 
Schulterstuck 20 verhindern vollig die Produktpermeation und 
5 die Sauerstoff absorption. 

Die Aussenschicht aus einem Ethyienvinylalkohol-Copoly- 
mer besteht aus einem thermoplastischen Material, das bei der 
Seitennahtbildungsstufe schweissbar ist und das der Papier- und 
MetallfoHenzwischenschicht angemessenen Schutz bietet. Die 
io Nahtbildung bei einer zusammendruckbaren Zahnpastatube dej 
hier beschriebenen allgemeinen Typs ist in der US-PS 3 295 725 
beschrieben, die hiermit durch Bezugnahme zum Bestandteil de 
vorliegenden Beschreibung gemacht wird. Die Aussenschicht 
aus Ethylenvinalylkohol-Copolymer und Papier kann weggelas- 
!5 sen werden, wenn die Sperrschichtfolie ausreichende Dicke 
aufweist, um Beschadigungen zu widerstehen; in diesem Fall 
wird ein thermoplastisches Material in den uberlappenden Naht- 
bereich beim Verschweissen desselben eingefuhrt. 

Weiterhin kann bei einem dreilagigen Laminat aus Papier, 
20 Metallfolie und einem Ethylenvinylalkohol-Copolymer wie 
beschrieben die Aussenschicht aus Papier sein. Da die ausserste 
und die innerste Schicht vorzugsweise dieselben sind, werden die 
Faltkanten der hergestellten Tuben auf bequeme Weise warme- 
verschweisst. Ein geeigneter Klebstoff kann verwendet werden, 
wenn Warmeschweissen nicht moglich ist. Diese Modifikation 
kommt hinzu zu den oben genannten vierlagigen Laminaten aus, 
von aussen nach innen, Ethylenvinylalkohol-Copolymer, Papier 
Folie und Ethylenvinylalkohol-Copolymer. 

30 Geeignete Klebstoffe werden zwischen den Laminatschichtei 
verwendet, wenn dies erforderlich ist. 

Ethylenvinylalkohol-Copolymere konnen fur das Schulter- 
stuck, die Kappe, den Hals, den Kolben und den Aufbau der 
Spenderventile oder fur andere Zahnpastaspender verwendet 
35 werden, insbesondere in Verbindungmitdeninneren Teilen, die 
der im Behalter befindlichen Zahnpasta ausgesetzt sind, und 
auch hier konnen naturlich, wenn erforderlich, geeignete Kleb- 
stoffe verwendet werden. 

AQ Wenn das erfindungsgemasse Material aus Folie auf die 
Innentlachen der Trommeln aus Fasermaterial aufgebracht wird, 
die zur Lagerung der aromatisierten Zahnpasten verwendet 
werden, dann verlangsamtdas erfindungsgemasse Material den 
Verlust an Geschmacksstoffen in den Trommeln und erhoht 

45 dadurch die Lagerstabilitat. 

Verschiedene Modifikationen der Erfindung wurden offen- 
bart, und diese und andere Anderungen konnen vorgenommen 
werden, ohne die neuen Konzepte der Erfindung zu verlassen. 
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FIG. I 




